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© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 

® «- V f l ? hr t n n Ur kontinuierli <*en Herstellung von Methylfor- 
miat durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Methanol 
unter erhohtem Druck und erhdhter Temperatur in Gegen- 
wart ernes Alka .metallmethylats, indem man die Umsetzung 
be, einem Druck von 210 bis 250 bar in Gegenwart von 0,05 
tl 1 Alkallm «a»niethvlat, bezogen auf eingesetz- 
tes Methanol, vornimmt. 
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Beschreibung 

in Geeenwart eines Alkalimetallmethylat als Katalysator 

,n DalprinzipdieserHeme.lwebefurMe^ Dmu wifd Methylforra ia t VO r 

Methylformiat wird in technischent MaBstab zu n ^^' s e e "^enden Nebenprodukten getrennt. Der bei der 
einer Hydrolysestufe destillativ vom ^f^^^^^^^SSa^n werdln. Er enthalt im Falle 
Destination anfallende Dest.Uat.onssump^ S™lf£5S Natriumformiat, Natriumcarbonat 
der Verwendung von Natnummethylat als ^a'**}^ c a , " m n S sen in kontinuierlich betriebenen Anlagen 
und Natriumoxalat sowie^ wei, ■^bmdu^ ^^Sl^ enthaltenen organischen 

^SunTn^f^ TOC >' * ^ einef abgeb3Ut ^ 

m SDE. A 9 26 785,eh rt einV e? hren Z ur^ 

in Gegenwart von maximal 0,25 Gew,% Natrium, ^0^^ k von bl Die unter diesen Bedingungen 
eingesetztes Methanol. Die Schnft ist weiterhin, daB das anfaUende 

erzielbaren Raum-Zeit-Ausbeuten s ,nd jedoch ^ R e Srs im Rreis gepumpt werden muB. 
R ^1e i DE 8 ATl S 47 214^rT^^^P^««W^^^^^™™^^^^ s Herstellung von Methylformiat 

mzweiTeilstrome.diedemRea^^ verwendet, entsprechend uber 

Nach der Lehre dieser Schnft werden 0,12 bis _ 0,3 ™ ^ ngesctztes Methanol. Der Reaktions- 
01 Gew,o/o Natrium- bzw. 0,26 Gew -% Kal.umm ethylat, bezogen ^ emgesea Betriebsweise verkru- 
dnick betragt 150 bis 200 bar Nach langerer Betnebsda^ 

stungendurchZersetzungsproduktedes ^^^^^Z\md Koh.enmonoxid in einer Misch- 
Die DE-A 43 09 731 betnff. ^eine iVerfah en ^^^sch mk Kohlenmonoxid gesattigt wird und die lUmset- 
zone teilweise umgesetzt werden, das so erhalte Gemiscn mi bindungen zu E nde gefuhrt wird. 

zungdann in einer Nachreaktionszone ohne we.tere ^ B ^ ^ 

Der Reaktionsdruck ist bevorzugt e.n fu ^'edejd^^^^ Metha . 
30 Alkalimetallmethylatkonzentration hegt vorzugsweise bei 0,4 bis ip uew. 

n °Die beschriebenen Reaktionsweisen fuhren zu dem oben beschriebenen Anfal. an Desti.lationssumpf, der erne 
kostenintensive Entsorgung veriangt fQ d gen annten Destillationssumpf moglichst . medrig 

Methanol ^^k<imo^%^mt<:rahoh^m^t^ ^^ '^V * von 21 „ 

« ^JSto^Wta^^'^ffB^ wird K.ll«™,e.hyl*e Der 
Als Kaulys.lor di«». eta ^^"^ft^ Med,„.l, ebgeseu,. Der 

^rSie^S - Koh,e«id Hannen i„ weilen M 

variieren,beispielsweise2 : 1 bis8 : 1, vorzugsweise 3jlbBb. . • faBen aber auch in Rohrreaktoren 
„ Die Reaktion kann in Reaktoren w,e '^Si^S^^^^i Mantelkuhlem sind besonders 
ablaufen. Senkrecht stehende Reaktoren "^^^^^mM von hintereinander geschalteten 
vorteilhaft Die Reaktion kann in cinem. vorteilha^ Jen me ofi , aufweisen mit der hoch- 

RpaktionscefaBen vorgenommen werden- tfiese Kasicaae Ran.. ^ K 
SnT^Limerftenund^ 

^^SuSgteS^^ in » Sich bCkannter aUfgearbehCt In 
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der Regel schlieBt sich dabei an eine Entspannung und Restgasabtrennung eine Destination der flussigen 
Bestandteile an, wobe, das so erhaltene Methanol in die Reaktion zuruckgefuhrt werden kan^Med™ EmS 
kann in bekannter Weise zu Ameisensaure hydrolysiert werden. Metnyirormiat 

koSen C i < !,Hi^ Un H gSgem5 - e V ^ ah o e " k T- bei niedri S en Katalysatorkonzentrationen, die die Einsatzstoff- 
kosten deutlich erniedngen, eine hohe Raum-Zeit- Ausbeute von fiber 800 g/1 • h bei Methvlformiat-EndknnT-Pn- 
tration von fiber 97 Gew.-% (vor Aufarbeitung) erzielt werden. Metnyirormiat Endkonzen- 

Der Anfall an organischen Salzen im Destillationssumpf geht betrichtlich zuriick und erlaubt so eine kosten- 
gunstigere hntsorgung. 

Weiterhin erlaubt die Verwendung von Kaliummethylat als Katalysator eine salzfreie Fahrweise dh.es 
Hon ^ k !i ne " Salzablagerungen an Warmetauschern, Rohren oder Ventilen, wenn der wahrend der Reak- 
tion erzielte Gehalt der Reaktionslosung an Methylformiat auf maximal 95 Gew.-% begrenzt wird. 

Daruberhinaus wurde unerwarteterweise festgestellt, daS die Ausubung des erfindungsgemaBen Verfahrens 

lXtnH? e v M t aBSt f b da2U fQh ^ da8 aUfgrUnd der im Ver e' eich 2um Stand der TWJKSSS Yet™ 
auftretenden Verkrustungen von Warmetauschern, Rohrleitungen und Ventilen die ffir Ihre Beseitigung not- 

vtrt ?Z£?? Z T? ^ age erheblich ^duziert werden konnten. Das fuhrt umgekehrt zu eine? hoheren 
Vert ugbarkeit der Anlage und somit zu emer hoheren Jahreskapazitat. 
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Beispiele 



Beispiele 1 bis 6 

Vier seriell geschaltete Rohrreaktoren (2 m x 45 mm, V = 3,15 1) wurden von unten nach oben betrieben. 
?ennl w- n ° Xld WUr , de Ub if r A' ne A Strah,dQse in den ersten Reakt ° r dosiert Die Reaktoren hatten ein innenlfc 
ShZ J!l err ° hr °u K Aus g an g s verbindu n gen konnten in jeden Reaktor einzeln dosiert werden. Das 
nol <T *C I p w£ ?2 Ch - JCdC vT Sl ™ l ™ n Reaktor entnommen werden. Der Katalysator wurde in Metha- 

nol gelost .n Reaktor (Rl) dosiert, Methanol wurde in Rl gegeben. Der Reaktionsdruck betrug 220 bar 

inR?£^ 

1 1™ AU !K ag WUfde S^chrotnsitograp^ch und naBanalytisch auf den Gehalt an Methylformiat analysiert Der 
Umsatz ist bezogen auf e.ngesetztes CO.RZA steht fur Raum-Zeit-Ausbeute, bezogen auf das Gesamtvolumen 
2 £?JS S f eUlgeSe / n ten , Re f , t0ren - NaOMe Steht fflr Natriummethylat, KOMe ffir Kaliummethyla? D^cE 
S^£h id. rt ' endC SaIzmen S e war gegenuber Versuchen mit heheren Katalysatorkonzentrauonen 
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Bsp 
Nr. 


Zahl 
der 
Reak- 
toren 


CO 


1/h 


MeOH 
kg/h 


Kat. 
Gew. -% 


T 
°C 

gemessen in 
der Mitts 
des Reak- 
tors 


Austrag 
Gew.-% 


Um- 
satz 
% 


RZA 
kg/1 
•h 






Rl 


R2 






Rl 


R2 


R3 








1 


4 


240 
0 




3,50 


0,11 
NaOMe 


100 


90 


90 


98 


96,3 


0, 53 


2 


4 


335 
0 


500 


4,80 


0,16 
NaOMe 


100 


90 


SO 


97,2 


94,9 


0,71 


3 


2 


214 
0 




2, 32 


0,14 
NaOMe 


95 


80 




96,2 


93,1 


0,66 


4 


3 


397 
5 


655 


4,89 


0,20 
KOMe 


100 


90 


65 


98,2 


96,7 


0 f 96 


5 


2 


133 
3 


947 


2,42 


0,17 
KOMe 


95 


80 




94,6 


90,3 


0,67 


6 


1 


278 
9 




2,89 


0,19 
KOMe 


80 






95,3 


91,5 


0,81 
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Patentanspriiche 

.Vnw M^ ren f Uf konti ^if rIich ,? n Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von Kohlenmonoxid ss 
und Methanol unter erhohtem Druck und erhdhter Temperatur in Gegenwart eines Alkaiimetallmethyiats, 
S hKf r enaZ of 1C ^ daB , man Umsetzung bei einem Druck von 210 bis 250 bar in Gegenwart von 
0,05 bis 0,2 Gew.-o/o Alkalimetailmethylat, bezogen auf eingesetztes Methanol, vornimmt 
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Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei etnem Druck von 215 bis 230 bar 
3^ VeJfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur von So bis 
4 5 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Kaliummethylat ais Katalysa- 



tor verwendet 
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